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(g) Hochgefiilltes, geschaumtes Polymermaterial 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hoch- 
gefullter, geschaumter Polymermateri alien auf Po !ym ethyl - 
methacrylatbasis zu einer geeigneten Form, wobei man eine 
Vorlosung VL aus 5-70 Gew.-Teiien Methylmethacryiat und 1 
bis 15 Gew.-Teilen Polymethylmethacrylat-Praepolymerisat 
PP hersteilt, in die unter hochtourigem Ruhren unter Bjldung 
einer Suspension der partikeiformige, anorganische FCIIstoff 
FS in Anteilen von 30 bis 80 Gew.-<H> bezogen auf die 
gebildete Suspension eingetragen wird, mit der Mafigabe, 
daS in die Vorlosung oder in die Suspension gasformige 
Oder teste Kohlensaure in feiner Verteilung gieichmaSig 
eingebracht wird, worauf durch externes Erwarmen oder 
durch die Warmetonung des durch einen Redox-lnitiator 
ausgelosten Poiymerisationsvorgangs das Kohlendioxid aus- 
getrieben wird wahrend die Polymerisation ablauft und daG 
man nach AbschiuG der Polymerisation Entformung vor- 
^™ nimmt. 
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Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft ein hochgefulltes, geschaumtes Polymermaterial auf Polymethacrylatbasis. 

Stand der Technik 

io Hochgefullte GieBharze z. B. auf PMMA- Basis sind bereits seit langerer Zeit erfolgreich auf dem Markt 
eingefuhrt worden (vgl. EP 218 866; US-PS 3 847 865; US-PS 4 221 697, US-PS 4 251 576, US-PS 4 826 901; 
US- PS 4 786 660). Derartig mit mineralischen FQUstoffen angereicherte Polymer- Mated alien, die z. B. fur KQ- 
chenspulen, auf dem Sanitargebiet sowie allgemein als Plattenmaterial auf dem Bausektor eingesetzt werden 
kdnnen, kommen insbesondere in den moderneren Ausffihrungsarten zwar in der Rege! den Anspruchen der 

15 Technik hinsichtlich Aussehen, Haltbarkeit, Bearbeitbarkeit, usw. nahe, es handelt sich aber urn vergleichsweise 
schwere Werkstoffe. So kann zum Beispiel bei PMMA mit einem Fulls toff gehalt von 60— 70Gew.-% Silicium- 
dioxid bzw. Aluminiumhydroxid von einer Dichte um 1,8 g/cm 3 ausgegangen werden. 

Man hatte ziemlich fruhzeitig Versuche zur Gewinnung von geschaumtem Polymermaterial angestellt 

Das DE-P 10 17 784 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung poroser, uberwiegend aus PMMA bestehenden 

20 Formkorper, wobei dem aus Polymerisat und Monomeren bestehenden Gemisch wenigstens zur teilweisen 
Erreichung der vorgeschriebenen tiefen Temperatur und gleichzeitig zur Erzielung einer porigen Struktur des 
bei der Polymerisation entstehenden Gebildes Kohlensaureschnee einverleibt wird. In dem gleichen Patent wird 
erwahnt, daB der polymerisationsfahigen Masse Farbstoffe, Pigmente und bzw. oder Fullstoffe zugesetzt werden 
kdnnen. Eine allgemeine anwendbare Methode zur Herstellung poroser Formkorper besteht laut FR-PS 

25 1 055 058 darin, thermoplastische Kunststoffe, die Gase geldst enthalten, Qber ihren Erweichungspunkt zu 
erhitzen, wobei die Kunststoff- Matrix durch die sich expandierenden Gase aufgebiaht wird Weitere Schutzrech- 
te betreffen geschaumtes Polymermaterial, bei dem das Treibgas durch Einwirkung einer wasserhaltigen Poly- 
merkomponente auf eine Caliumcarbid-haltige Polymerkomponente erzeugt wird (Sttdafr. Patent 68.08312) oder 
Polymermaterialien, die mittels peroxidischer Verbindungen geschaumt werden (Japan-Kokai 78, 105 565; 

30 Chem. Abstr. 90, 39 662a; Japan Kokai 75, 151 278, Chem. Abstr. 84, 151 530h). 

Aus dem EP 0 503 156 ist es bekannt, zur Herstellung von GieBharzen in eine gefiillte Suspension von 
Methylmethacrylat bis zu 50 Gew.-% Wasser zu emulgieren. Nach der Hartung wird der Wasseranteil durch 
Erhitzen aus dem GieBling ausgetrieben. Es hinterbleibt ein schaumartiges, hochgefulltes Material. 

35 Aufgabe und Losung 

Die Herstellung hochgefullten, geschaumten Polymethylmethacrylats, d. h. eines Materials mit mindestens 40 
und bis zu 80 Gew.-% Anteil eines anorganischen Fillers, stellt die Technik vor qualitativ andere Aufgaben als 
beispielsweise die Herstellung "poroser, uberwiegend aus Polymethacrylsauremethylester bestehender Form- 
korper" gemaB der DE-PS 10 17 784. Es handelt sich dabei um eine Variante des Kammer-Polymerisationsver- 
fahrens, wobei dem ubtichen initiatorhaltigen Praepolymerisat unter Ruhren Kohlensaureschnee in moglichst 
homogener Verteilung untergemischt und diese Mischung in die formgebende Kammer verfullt wird. Unterhalb 
0 Grad C ist die Mischung gieBbar, beim Erwarmen geliert sie zu einer festen Masse. Der Stand der Technik 
eroffnete somit keinen unmittelbar gangbaren Weg zur Herstellung geschaumten, hochgefullten Polymermate- 
rials auf PMMA-Basis. Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das es erlaubt 
hochgefullte, geschaumte Polymermaterialien aus Polymethylmethacrylatbasis herzustellen unter Beibehaltung 
der von GieBharzen zu fordernden Eigenschaften und unter Anlehnung an bewahrte Technologien. 

Es wurde nun gefunden, daB sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Losung der gestellten Aufgabe gut 
eignet. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hochgefullter, geschaumter Polymermaterialien auf 
Polymethylmethacrylatbasis in einer geeigneten Form unter Verwendung von festem Kohlendioxid, wobei man 
von einer Vorlosung VL, hergestellt aus 70 bis 95 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 5 bis 30 Gew.-Teilen 
Polymethylmethacrylat-Praepolymerisat PP und 0 bis 5, gegebenenfalls 0,05—5 Gew.-Teilen eines bifunktionel- 
len Vernetzers und 0 bis 5, gegebenenfalls 0,5 bis 5, vorzugsweise 0^5 bis 1,5 Gew.-Teilen eines Silanisierungsmit- 
tels SI-M ausgeht Zu dieser Vorlosung VL werden unter hochtourigem Ruhren der partikelformige anorgani- 
sche Fiillstoff FS in Anteilen von 30 bis 80 Gew.-% (bezogen auf das geschaumte Material als Endprodukt) 
eingetragen und darin Kohlendioxid in Form von Kohlensaureschnee bzw. Kohlensaureeis (zerkleinert/gemah- 
len) in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die gebildete Suspension bzw. als gasformige Kohlensaure 
gleichmaBig verteilt und anschlieBend durch externes Erwarmen oder durch die Warmetdnung infolge des 
Polymerisationsvorgangs vorzugsweise mittels eines Redox-Initiator-Systems das Kohlendioxid austreibt wah- 
rend die Polymerisation ablauft und nach AbschluB der Polymerisation Entformung vornimmt Die Einfuhrung 
des Kohlendioxids kann in die Vorlosung VL oder in die gebildete Suspension erfolgen. 

Als Praepolymerisat PP kommen z. B. die einschlagig verwendeten PMMA-Polymerisate in Frage, die gege- 
benenfalls untergeordnete Anteite, bis etwa 15 Gew.-°/o an zweckmaBig ausgewahlten Comonomeren wie z, B. 
Methylacrylat enthalten kdnnen. Die Praepolymerisate haben Qblicherweise eine Molmasse im Bereich 2 x 10 4 
bis 4 x 10 s Dalton [Bestimmt durch Size Exclusion Chromatography (SEC)]. Gegebenenfalls kann der Vorld- 
sung auch ein Vernetzer, z. B. in Form des (Meth)acrylsaureesters mehrwertiger Alkohole in Mengen von 0,1 bis 
13 Gew.-% bezogen auf die Monomeren zugesetzt werden. 
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Als FOUstoffe FS eignen sich die einschlagig far GieBharze verwendeten feinteiligen anorgaiuschen Oder 
organischen Materialiln. ZweckmaBig wird eine KorngrSBe von 200 urn Durchme^er vorzugsw^ ^ lichen 
nicht Oberschritten. Bei Anwendung von Cristobalit als Filler soUen vorzugswe.se mmdestens 95% der TeJchen 
< 10 urn groB sein. Teilchen mit einer GroBe von < 0,1 urn sollen nach MogUchke.t n.cht i«hr ids 0% der 
gesamten Teilchenzahl ausmachen. Die TeiIchengr6Be wird gemaB den ubl.chen Verfahren best.mmt (vgL B- 5 
Icartett in "Filtration & Separation" pg. 215, 1965). Zur TeilchengroBenbestimmung werden die jewels groBten 
Atae ungen der Partikel I herangezogen. Bevomigt werden kornformige Partikel. Gelegeml.ch kann , es vor- 
feilhaft sein, die Partikel durch Erhitzen. etwa auf 150 Grad C, von adsorptiv gebundener FeuchtigkeU zu 
befreien Die Fttllstoffe FS konnen Naturprodukte oder synthetisch hergestellt sein. Die mechanischen Eigen- 
schaf en wie Harte, elastischer Schermodul bemessen sich nach dem vorgesehenen Anwendungszweck der ,o 
GieBharze. Dabei kann die Einstellung eines elastischen Schermoduls von wen.gstens 5 GNm 2 vofeilhaft sem. 
Geeignet sind z. B. Mineralien wie Aluminiumoxide, Aluminiumhydrox.de und .Denvate z. B l. Alkali- ""d ErdaJ- 
kalidoppeloxide und Erdalkalihydroxide. Tone, Siliciumdioxid in semen versch.edenen Mod.fikaUonen, SiUkate 
AJum°nosilikate, Carbonate, Phosphate, Sulfate, Sulfide. Oxide, Kohle, Metalle und Metalleg.erungen^ Ferner 
™™the«scne Materialien wie Glasmehl. Keramik, PorzeUan, Schlacke feinverteiltes synthet.sches Si0 2 ts 
g«ign« Genann, seien FCieselsauremodifikationen wie Quarz (Quarzmehl) Tr.dym.1 .und Cnstobaht . sowie 
KaXTaTcurn: Glimmer. Feldspat, Apatit, Baryte, Gips, Kreide, Kalkstein, Dolomit Gegebenenfalls konnen 
auch Gemische von FUllstoffen angewendet werden. Der Fullstoff anteil an den G.eBharzen betragt vorzugswei- 
^mindeTtens 40 Gew.-0/o. Im allgemeinen wird ein Anteil von 80 Cew,o/„ n i c ht uberschmten. Als R.chtwert se, 
ein FQllstoffgehalt der GieBharze von > 50 und bis 80 Gew.-°/o angegeben. Die Herstellung der Fullstoffe m den 
zweckmaSigen KorngrOBen kann nach den bekannten Verfahren erfolgen z. B. durch Brechen und Mahlen. 
Besonders bevorzugt ist Cristobalit neben Aluminiumhydroxid. ucn ns,, m 

Bei einer bevorzlgten Ausfilhrungsart liegt die durchschnittliche TeilchengroBe lm Bere.ch JO-OS nm. 
Vorzugsweise liegt die Harte (nach Mohs: vgl. Rompp's Chem.e-Lex.kon, 9. Auflage, S 1700, C-eorg Th.eme 
Veriag 1990) der Fullstoffe FS im Falle des Christobalits bei 2:6, irn Falle des Alum.mumhydrox.ds be. 25-3,5 
Die lanisierungsmittel SI-M dienen in an sich bekannter Weise als Haftvermittler zw.schen FuHstoff und 
oVgan sX Phafe. Es kSnnen somit die aus dem Stand der Technik bekannten Organos.hcium-Verb.ndungen 
eiiesem werden [vgl. D. Skudelny Kunststoffe 77, 1153-1156 (1987); Kunststoffe 68 (1978): F.rmenschnft 
Dvnasilan 8 , Haftvermittler der Dynamit Nobel, Chemie]. . . . .u i _ 

in e ster Linie handelt es sich urn funktionelle Organosiliciumverbindungen mit ^^^^ 
ungesawigten Gruppe im Molekul. Der die ethylenisch ungesatt.gte Gruppe tragende funktionelle Rest .st m 
auleme nen uber ein CAtom mit dem zentralen Siliciumatom verknupft. Die verble.benden Liganden am 
ISm stnd in der Regel Alkoxyreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (wobe. s.ch noch Etherbrucken .m 
A kyrrSt befinden k5nnen). Genannt seien z. B. die Vinyltrialkoxysilane. Die CC-Doppelb.ndung kann auch uber 
£ ode ^meh "ere Kohle Joffatome mit dem Si-Atom verbunden sein. z. B. in Form der Allyltr.alkoxys.lane oder 35 
der a-Methacryloyloxypropyltrialkoxysilane. Auch Dialkoxysilane konnen verwendet werden, wobe. am S.- . 
Atom ei ^Ser y Soneller Rest mit einer CC-Doppelbindung. meist des gleichen Typs, oder oMqta ^ 
m Vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen gebunden ist. Es kc-nnen auch versch.edene Typen von O *>™"*- . : «* 

dumverbindungen in der Organosilicium-Komponente vorhanden sem. Genannt se.en z. B. das V nyltnmethox- 
ysX ^SSS^l^ Vu^^Aox^tlwxyJ.itan. Divinyldimethoxysi.an ^^Zt^l^ 
Vinvltrichlorsilan Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan oder o-Methacryloyloxypropyltns(methoxyet- 
hoxv sHan ^ Voneilhafterweise werden die Organosiliciumverbindungen zusammen m.t Katalysatoren vom 
AmfntvP "nsbes^der" vom Typ der Alkylamine, mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, spez.ell m.t n-Butylamm 
angewendet Ail iScntwert fur Z Anwendung des Amin-Katalysators kann 0,05 bis 1 0 Gew,%, vorzugswe.se 1 
bis 5 Gew.-% der Organosiliciumkomponente angenommen werden. 

Im allgemeinen belragt das Gewichtsverhaltnis anorganischer Fullstoffe zu Organos.I.c.umverb.ndung 500 s 1 
bis 20 : 1, vorzugsweise 50 ± 25 : 1. 

Durchfuhrung der Erfindung 

Die Durchfuhrung des Verfahrens kann in Anlehnung an an sich bekannte technische Vorgehensweisen 
erfolgen. Das erfindungsgemiBe Verfahren umfaBt zunachst die Herstellung der Vorlosung VL m an s.ch 

be Dirvor.Tsung enthalt zweckmaBig die Aminkomponente und das S j lani ™ 5 ^^ ^ 
Hilfe eines Dissllvers der Fullstoff FS in die Vorlosung e.ngetragen und anschl.eBend w.rd am 'Driver _d.e : auf 
diese Weise erhaltene Suspension dispergiert. Nach Beendigung der S.lan .s.e rungs^ ^akuon^ ^w^,rd zweckmaBjg 
der Susoension ein Teil der Redox-Komponente des Redox-lnmators (vgl. H. Rauch-Puntigam, 1 ti. volKer, 
^^Ketta^lverblndungen. Springer-Verlag 1967) zugesetzt und mit Hilfe erne Flugelruhrers verte.lt 
Man kann - in Anlehnung anlib.iche Praktiken - auch einen ^T^T^^-Sof VCH 1992) 
gehindertes Phenol (vgL UUmanns Encyclopedia of Technology, 5th Ed. Vol. 20A, P8- 4 »-f° 7 - v hrJ1 1 
und/oder ein Gleitmittll wie einen Phthalsaurediester oder Stearinsaure zu setzea^ ^Ansd ^^^J^ 
oxid zugegeben. Kohlendioxid kann sowohl als Kohlensaureschnee, als gemahlenes COj-Eis bzw als ^ Gas 
zuLesetzt werden wobei auf eine gleichmaBige Verteilung Wert zu legen .st. Be. der Zugabe von Gas muB die 
|un"r g ste Menge e^itte?, ^werden^ Ein SchluB von festem CO, auf die Gasmenge kann n.cht d.rekt vorgenom- 
m^ warden, da bei der Verwendung von festem CO, ein nicht unerheblicher Te.l gasform.g aus der Suspension 

SobaldSrauTder'suspension austretendes Gas mehr wahrgenommen wird, konnen die restlichen Redox- 
komponenten der Yu^iZZer RUhren zugesetzt werden. Wahrend der nun einsetzenden, exothermen 
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Redoxpolymerisation oder — falls ausschlieBlich mit peroxidischen Initiatoren (s. Rauch-Puntigam, loc. cit) 
gearbeitet wird — als Folge extemer Warmezufuhr schaumt die Suspension wahrend der Hartung auf. 

AbschlieBend kann dann Entformung erfolgen. Insbesondere bei kontinuierlicher Herstellung des geschaum- 
ten Polymermaterials kann das FCohlendioxid auch der Vorldsung VL zugesetzt werden. 
5 . Die Suspensions-Herstellung erfolgt in den dafur geeigneten Mischaggregaten. Geeignete Typen stellen z. B. 
die Firmen Respecta/Dusseldorf/BRD cwler Coudenhove & HQbner/Wien her. 

Die Zugabe der Initiatoren kann vor dem Ausgang des Mischaggregats erfolgen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird ein in der Regel geschlossen-porig geschaumtes PMMA 
gewonnen. Nach bisherigen Ergebnissen zu urteilen, liegt die Dichte des geschaumten Kunststoffs, verglichen 
io mit nicht-geschaumtem PMMA bei gleichem Filler- Anteii erheblich niedriger, gegebenenfalls bei der Halfte. 

Vorteilhafte Wirkungen 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens kann in relativ einfacher Weise und im AnschluB an bewahrte 
15 Technologie ein hochgefulltes, geschaumtes PMMA-Material erhalten werden. 
Durch die geringere Dichte dieses Materials ergeben sich 
zahlreiche interessante Anwendungsmoglichkeiten. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 

20 Beispiele 

A. Herstellung einer hochgefullten Suspension 

Beispiel A- 1 

25 

In 266,97 g Methylmethacrylat (MM A) und 0,03 g 2,4-Dimethyl-6-tertbutylphenol werden 60 g eines MMA- 
Polymerisats (Tispez/c = 130— 140, Mw ca. 400 000, Produkt PLEXIGUM® M 920 der Fa. Rohm GmbH) bei ca. 50 
Grad C innerhalb 5 Stunden gelost und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt In dem so erhaltenen Sirup 
werden 5,0 g Stearinsaure und 3,0 g Glykoldimethacrylat gelost Am Dissolver (Produkt Dispermat® der Fa. 
30 VMA Getzmann/BRD) werden unter maBigem Ruhren 332,5 g Aluminiumhydroxid mit einer mittleren Teil- 
chengroBe von 45 um (Produkt ALCOA® C33 der Fa. ALCOA/USA) und danach 332,5 g Aluminiumhydroxid mit - 
einer mittleren TeilchengroBe von 8 um (Produkt ALCOA® C333) in den Sirup eingetragen. AnschlieBend wird 
die Suspension mit dem Dissolver mit 12,5 m/s ca. 10 Minuten dispergiert. 

35 B. Herstellung des geschaumten Polymermaterials 

Beispiel B-l 

In einem Polyethylenbecher (0 = 9 cm, H = 15 cm) werden 700 g der hochgefullten Suspension gemaB 
40 Beispiel A-l abgewogen. Unter Ruhren mit einem FlugelrQhrer werden bei ca. 25 Grad C 7 g Dibenzoylperoxid, 
50%ig in Di-Butylphthalat (Produkt INTEROX® BP-50-FT der Fa. Peroxid Chemie GmbH) und 3,5 g Azo-bis- 
iso-butyronitril (Produkt INTEROX® NN IBN) zugegeben und gelost Unter Ruhren werden anschliefiend 7,0 g 
C02-Schnee zur Suspension zugesetzt Nach einer Ruhrzeit von 5 Minuten wird die Temperatur der Suspension 
gemessen. 

45 Dann werden unter Ruhren der Suspension 7,0 g N,N-Dimethyi-p-toiuidin als 50%ige Losung in MM A 
zugesetzt Nach einminutiger Ruhrzeit wird der Ruhrer entfernt Man erhalt einen Polymerschaum, der in 
Tabelle 1 charakterisiert ist. 

Beispiel B-2 

50 

Verfahren analog B-l . Anstelie von 7,0 g C0 2 -Schnee werden 35,0 g C0 2 -Schnee der Suspension zugegeben. 

Beispiel B-3 

55 Verfahren analog B- 1 . Anstelie von 7,0 g C0 2 -Schnee werden 70,0 g C0 2 -Schnee der Suspension zugesetzt 

Beispiel B-4 

Verfahren analog B-l. Anstelie von 7,0 g C0 2 -Schnee werden 140 g C0 2 -Schnee der Suspension zugesetzt 
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Tabelle 1 



Angaben zu den Beispielen B-l bis B-4 



Beisp. Zusatz Temp, nach Aushar- Diqhte des 

CO 2 -Schnee 5 min Riihrzeit tunszeit Schaums 
(%) (Grad C) (min) (g/cm J ) 



B-l IfO 



+ 20 12 1,12 



B-2 5,0 + 10 15 0,84 



B-3 10,0 



- 5 20 0,66 



B-4 20 0 - 15 Schaura bricht vor 

' Aushartung in sich 



zusammen 



Eigenschaften der geschaumten Polymermaterialien: Nach dem erfindungsgemaBen Vorgehen werden iiber- 
wiegend geschlossenporige Schaume erhalten. 

Wie die Abb. 1 -3 zeigen, (Abb. 1 : mit 5 Gew.-o/o C0 2 -Schnee; Abb. 2: mil 5 Gew.-% C0 2 -Eis, gemahlen; Abb. 
3- mit 10 Gew.-o/o C0 2 -Schnee) steigt die durchschnittliche PorengroBe mit zunehmendem C0 2 -Gehalt an. Aus 
der Abb. 4 geht die Abhangigkeit der Schaumstoff-Dichte von der C0 2 -Zugabe hervor. 

Patentanspriiche 

t Verfahren zur Herstellung hochgefiillter, geschaumter Polymermaterialien auf Potymethylmethacrylat- 
basis in einer geeigneten Form unter Verwendung von Kohlendioxid, dadurch gekennzeichnet, daB man. 
eine Vorlosung VL aus 5-70 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und I bis 15 Gew. -Teilen Po lym ethyl metha- 
crylat-Praepolymerisat PP herstellt, in die unter hochtourigem Riihren unter Bildung einer Suspension der 
partikelformige, anorganische Fullstoff FS in Anteilen von 30 bis 80Gew.-% bezogen auf die gebildete 
Suspension eingetragen wird, mit der MaBgabe, daB in die Vorlosung oder in die Suspension gasrormige 
oder feste Kohlensaure in feiner Verteilung gleichmaBig eingebracht wird, worauf durch externes Erwar- 
rnen oder durch die Warmetonung des durch einen Redox-Initiator ausgelosten Polymensationsvorgangs 
das Kohlendioxid ausgetrieben wird wahrend die Polymerisation ablauft und daB man nach AbschluB der 
Polymerisation Entformung vornimmt. 

2 Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB feste Kohlensaure als fCohlensaureschnee 
oder als gemahlenes Kohlensaureeis in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die gebildete Suspen- 

3^eTfahre^ Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Fullstoff Aluminiumhydroxid 

^"vlrTahren'gtmaB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Fullstoff Cristobaiit einge- 
setztwird. 
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